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 Methodische Untersuchung von Alterungs-
effekten an Brennstoffzellen mittels       

































benden  Verfahren  untersucht.  Synchrotronradiografie  und  ‐tomografie  wurden  eingesetzt,  um 
Stofftransportvorgänge  und Materialien  auch  während  des  Zellbetriebs  („in‐situ“)  zerstörungsfrei 
und mit hoher Ortsauflösung zu untersuchen. 














gen auf  Stofftransporte  (CO2 und H2O)  innerhalb der MEA und auf die  Struktur der Gasdiffusions‐
schicht  (GDL)  zurückgeführt  werden  können. Weitere  hochenergieauflösende Messungen  zeigten 
unterschiedliche  Oxidationsstärken  des  Rutheniums,  sowie  des  Platins  in  Abhängigkeit  zu  dessen 








serhaushalt  in  einer  HT‐PEFC  zu  verschiedenen  Betriebszuständen  in‐situ  charakterisiert  werden 
kann. Die Charakterisierung basiert auf gemessenen Veränderungen der Membrantransmission und ‐











fore the  influence of different aging processes on the distribution of ruthenium  is of great  interest‐
ing. An imaging method based on X‐ray absorption spectroscopy (XAS) was applied to investigate the 
changes  in the distribution of fuel cell catalysts three‐dimensionally. Using monoenergetic synchro‐




ode.  The  redistribution  caused  by  the  accelerated  aging  procedure  strongly  differs  from  that  ob‐
tained  after  aging  under  realistic  stack  operation  (here  over  1700  h)  of  a  fuel  cell  in  a  pallet 
transporter. For  the  tomographic  investigations  samples were  taken out  from a  stack operation  in 
aged membrane electrode assembly (MEA) and were analyzed ex‐situ. It was shown that the Ru re‐
distribution can be attributed  to mass  transport processes  (CO2 and H2O)  in  the gas diffusion  layer 
(GDL). Other high energy resolved measurements showed  that  the strength of  the oxidation of ru‐








































































von  fossilen Rohstoffen  vorangetrieben. Diese  sind  zunehmend  schwerer  zu  erreichen1,  2,  3. Daher 
führt der Weg der mobilen Energiebereitstellung gezwungener Maßen hin zu alternativen Methoden. 
Als vielversprechende Alternativen werden zur Zeit die Batterie‐4, 5, 6, 7, 8 sowie die Brennstoffzellen‐
technik9,  10,  11,  12,  13 erforscht. Erste Pilotversuche, bei denen Fahrzeuge auf Basis von Batterie‐ bzw. 
Brennstoffzellen  erfolgreich  betrieben  werden,  zeigen  noch  einige  Nachteile:  Die  Batterietechnik 
kann die  von Verbrennungsmotoren  gewohnte Reichweite  nicht  realisieren  ohne das  Fahrzeugge‐
wicht durch die schweren Batteriezellen in die Höhe zu treiben. Zudem ist der Ladevorgang sehr zeit‐
intensiv,  sodass  im günstigsten Fall die Batteriezelle ausgetauscht anstatt geladen werden müsste. 





















biniert werden30,  31.  Labor‐,  Synchrotron‐  und Neutronenradiografie  sowie  ‐tomografie  können  als 












und  analysiert. Direkt‐Methanol‐Brennstoffzellen,  im  Folgenden mit  „DMFC“  abgekürzt,  sowie  die 
Hochtemperatur Polymer‐Membran‐Brennstoffzellen, als „HT‐PEM“ bezeichnet, stellen die zu unter‐












schiedene  Typen:  alkalische  Brennstoffzelle  (AFC),  Niedertemperatur  Polymerelektrolyt‐
Brennstoffzelle  (NT‐PEM),  Hochtemperatur  Phosphorsäure‐Brennstoffzelle  (HT‐PEM),  Direkt‐


























zeitstabilität  einer  Zelle  erhöhen34. Die  bisher  verwendeten,  auf  Platin  basierenden  Katalysatoren 
können diesbezüglich ebenfalls optimiert werden. Ein erweitertes Verständnis für die Alterungsphä‐
nomene ist hierfür nötig, s. Kapitel 2.2. 
  HT‐PEM  DMFC  NT‐PEM 
Betriebstemperatur 
[°C]  160 ‐ 200  40 ‐ 80  60 ‐ 100 
„Elektrolyt“  H3PO4  Nafionmembran  Festpolymermembran 


















[%]  50  75  70 

















dass  diese  "brennbare  Luft"  zusammen mit  "Feuerluft"  (heute  bekannt  als  Sauerstoff)  zu Wasser 
reagierte. Gut  20 Jahre  später  schlug  Antoine  Lavoisier  für  Sauerstoff  die  Bezeichnung  "oxygène" 
















































Grundsätzlich werden  die  Typen  der  Brennstoffzellen  nach  ihrem  Brennstoff  unterschieden.  Eine 
weitere Einteilung kann nach der Betriebstemperatur vorgenommen werden.  Im Sinne einer besse‐
ren Übersicht wird sich die Beschreibung des Aufbaus und der Arbeitsweise auf das Verständnis für 












DMFC  Methanol  2  CH3OH  +  3  O2 
Æ 4 H2O + 2 CO2 
‐727  ‐703  1,21  97  2.1.4 
HT‐PEM  H2  2 H2 + O2 Æ H2O  ‐286  ‐237  1,23  83  2.1.5 
Tabelle 2: Gegenüberstellung der untersuchten Brennstoffzellentypen HT‐PEMFC und DMFC49. 
 














‐ Reaktionsüberspannungen:  Sie  sind  überall  in  der  Kennlinie  zu  finden  und  entstehen  durch 
endliche Rektionsgeschwindigkeit bei gekoppelten Reaktionen. 
Daher ergibt  sich die  in Abbildung 1 blau dargestellte  reale Zellspannung EZ. Sie  repräsentiert den 
lastabhängigen elektrischen Zustand (elektrische Spannung) einer Brennstoffzelle und wird Polarisa‐























‐ Gasdiffusionsschicht:  Sie  soll  eine  optimale  Zufuhr  von  Edukten  an  die  Katalysatorschichten 





















entstandene  Kohlendioxidgas  (im  Folgenden  als  CO2  benannt)  von  der Membran  abtransportiert 
werden. Dies lässt sich durch angepasste Geometrien der Gasverteilerplatten bewerkstelligen.  
Anode:  −+ ++→+ eHCOOHOHCH 66223  
Kathode:  OHeHO 22 244 →++ −+  










MEA  verteilt.  Eine weitere Verteilung  erfolgt durch die porösen Gasdiffusionsschichten  (GDL). Die 






















fundierende Methanol  reagiert  auf  der  Kathode mit  dem  vorhandenen  Sauerstoff  und  erniedrigt 
somit den für die Katalyse zur Verfügung stehenden Teil des Kathodengases. Dies verringert die Effi‐
zienz im Vergleich zu anderen Brennstoffzellentypen. Ebenso entsteht Kohlenmonoxid (CO) während 





















PEMs  nicht  auf  Nafion,  sondern  auf  Polybenzimidazol  (PBI)  oder  Poly(2,5‐benzimidazol)  (ABPBI)‐
Membrane basieren55. Diese Membran wird bei Aufnahme von Phosphorsäure, welche auf die Elek‐
troden dotiert wird und von dort aus  in die Membran diffundiert, protonenleitend. Auf Grund der 
hohen Betriebstemperaturen  von 160‐200°C  ist  kein  aufwändiges Wassermanagement notwendig. 





432724 2 POHOHOPH →+  















Alterungseffekte  in  Brennstoffzellen  lassen  sich  in  mechanische  und  chemische  Alterungseffekte 
einteilen. Prinzipiell stellen alle Ereignisse, welche eine Verschlechterung der Leistungsfähigkeit einer 
Brennstoffzelle  zur  Folge  haben,  einen  Alterungseffekt  dar.  Die  Ursachen  können  mechanischer 
Stress,  unvorteilhaft  gewählte  Betriebsparameter,  elektrochemische  Instabilitäten  der  Zellkompo‐
nenten sowie die Verwendung unreiner Gase sein. In Tabelle 3 sind diese Mechanismen gegenüber‐
gestellt und den untersuchten Brennstoffzellentypen zugeordnet. 

































Verunreinigungen der Gase  Katalysatorschädigung  ja  nein 






















































ation mit  zunehmender Membrandicke  abnimmt  und  schlussfolgern  daher,  dass  die Diffusion  die 
















tung  erbrachte69.  Es  konnte  gezeigt werden, dass die Phosphorsäureumlagerungen unter Verwen‐
dung dieses Katalysators bei verschiedenen Startprozeduren unterschiedlich stark ausgeprägt waren. 
Eine  Gleichverteilung  zwischen  den  dotierten  Gasdiffusionselektroden  und  der  nicht  dotierten 
Membran zeigte sich nach Standard‐Startup (70 h bei 200 mAcm‐2, anschließend Messung von zwei 
Polarisationskurven).  Ebenso  konnte  gezeigt werden,  dass  durch  den mechanischen Anpressdruck 
der Endplatten die Phosphorsäuremenge um 10 mgcm‐2 verringert wird. 












drücke  der  Reaktanden  und  der  Kohlestoffmorphologie  abhängt75,  76,  ist  eine  Beschreibung  sehr 

















Synchrotronstrahlung besteht  aus  elektromagnetischen Wellen, welche  entstehen, wenn  Ladungs‐
träger – meist Elektronen – mittels Magnete abgelenkt werden. Die  Strahlung wird  tangential  zur 
Ablenkung  kegelförmig  abgestrahlt, wobei  der Öffnungswinkel  des  Kegels mit  steigenden  Elektro‐
nenenergien bzw. ‐geschwindigkeiten abnimmt. Synchrotronstrahlung ist eine ionisierende Strahlung 
im Bereich von wenigen eV bis zu mehreren 10 keV. Zur Erzeugung können Linearbeschleuniger (z. B. 
Freie Elektronen  Laser) oder Kreisbeschleuniger  (z. B. Synchrotron  in Kombination mit Elektronen‐
speicherringen) verwendet werden. Letztere haben den Vorteil, dass Energieverluste der Elektronen 
im laufenden Betrieb kompensiert werden, jedoch sind die Brillanz und die Intensität der emittierten 
Strahlung  nicht  so  hoch wie  die  durch  freie  Elektronen  Laser  erzeugten  Strahlung. Während  Syn‐
chrotrone die zweite und dritte Generation der Teilchenbeschleuniger darstellen, zählen die  freien 
Elektronen Laser auf Grund der höheren Strahlqualität zur vierten Generation. 








‐ Energieaufgelöste Messungen  können mittels Monochromator  durchgeführt werden. Hierzu 























ry  in  England  oder  BESSY I  in  Berlin,  welches  zu  Gunsten  von  BESSY II  nach  20  Betriebsjahren 
demontiert und in Jordanien wieder errichtet wurde. 
Bei Speicherringen der dritten Generation wird die Synchrotronstrahlung mittels Wiggler, Undulato‐
ren  oder Wellenlängenschieber  emittiert. Wiggler  sind  aus mehreren  alternierend  angeordneten 
Dipolmagneten  bestehende  Bauelemente.  Dadurch werden  die  Elektronen  auf  eine  sinusförmige 












Synchrotrone  der  dritten  Generation.  Vertreter  dieser  dritten Generation  sind  beispielsweise  das 







1,7 GeV  beschleunigt.  Es werden  ≈ 50  Beamlines  angeboten, welche  Synchrotronstrahlung  unter‐
schiedlicher Eigenschaften  internationalen Forschungsgruppen zur Verfügung stellen. Drei Betriebs‐
modi des Speicherrings werden realisiert. Diese Modi unterscheiden sich in der Speicherringbefüllung 













hohe Ringbefüllung und  Strahlintensität mit der Möglichkeit  für  zeitlich  aufgelöste Messungen er‐
reicht. Wichtig für die folgenden Messungen ist unter anderem der hohe Elektronenstrom. 
In 2010 wurde ein Linearbeschleuniger im Synchrotron integriert, sodass es auch möglich wäre, einen 
Top‐up‐Modus87  zu  realisieren. Damit wäre  eine  nahezu  kontinuierliche  Füllung, welche  alle  paar 







Die  Synchrotronradiografie  und  ‐tomografie wurde  an  der  Tomografiestation  an  der  BAMline  am 
BESSY II, durchgeführt. Nähere Informationen zur BAMline wurden von Riesemeier et al. zusammen‐
gefasst88. 
Die  Energie des  Synchrotronstrahls  kann  an der BAMline mittels  zweier Monochromatoren  einge‐
stellt werden. Es steht wahlweise ein Doppel‐Multilayer‐Monochromator (DMM) mit einer Energie‐
auflösung von ΔE/E = 1,5%89 und ein Doppel‐Kristall‐Monochromator  (DCM) mit einer Energieauflö‐
sung  von  ΔE/E < 0,005%  (Si(311))  oder  ΔE/E = 0,02%  (Si(111))89  zur Verfügung. Während  der DCM 














gel  unter  Verwendung  geometrischer  Betrachtungen  anhand  von  Radiogrammen,  aufgenommen 
unter verschiedenen Drehwinkeln des Rotationstisches. Die Drehachse ω kann mit dieser Methode 
mit einer Genauigkeit von 0.01° eingestellt werden. Zwei Translationstische x und y gewährleisten 
unterschiedliche  Positionierungen  der  Probe  senkrecht  zum  Synchrotronstrahl.  Ebenfalls wird mit 














































Bildgebende  Verfahren  erzeugen  ein  Abbild  eines  realen 
Objekts  aus  ortsaufgelösten Messgrößen.  Die  Information 
über das Objekt ist in Helligkeitswerten kodiert. Anwendung 




Arten  von  Strahlung  eingesetzt:  Röntgen‐,  Synchrotron‐, 
Neutronen‐,  Elektronen‐,  Protonen‐,  Infrarot‐  und  Ionen‐
strahlung sowie Schallwellen. Des Weiteren kann ein Abbild 
eines  Objekts  durch  verschiedene  Messgrößen  realisiert  werden:  Transmissions‐  (z.  B.  Röntgen‐




























Als  Standardszintillator wird NaI(Tl) mit  einer  Lichtausbeute  von  100%  festgelegt. Anhand 
dieser Festlegung wird die Lichtausbeute anderer Szintillatoren eingeordnet.  Jedoch  ist die 
tatsächliche Lichtausbeute von der Herstellungsqualität (Defekte, Kristallrisse, Korngrenzen) 






































chende Objekt  geeignet  sein muss,  sondern  sein  Emissionsspektrum  auch  auf  das  Kamerasystem 
abgestimmt werden muss. Ebenso haben die Kenngrößen eines  Szintillators einen Einfluss auf die 
Abbildungsqualität. Szintillatoren für Synchrotronstrahlung sind beispielsweise LSO (Lu2SiO5), welches 
eine hohe Untergrundstrahlung  verursacht  (das  im  Szintillator enthaltene  instabile  Lu17671 Lutetium 









chen  kann. Dünne  Szintillatoren werden  für  hochaufgelöste  Radiografien  benötigt.  Zudem  ist  der 
Herstellungsaufwand für solch dünne Szintillatoren entsprechend hoch und kostenintensiv. So stellt 









Die  eintreffende  Strahlung  I0  wird  beim  Durchgang  durch  das  Objekt  nach  Formel [6]  (Beer‐




∑= − iideII μ0   [6]



















Strahlung.  Daher müssen  empfindliche  Bauelemente mit  ausreichendem  Strahlenschutz  versehen 
und/oder  in  strahlungsarmen  Bereichen  positioniert werden. Daher wird  das Detektorsystem mit 
einem  90°‐Ablenksystem  (Spiegel)  zwischen  Szintillator und CCD‐Chip  versehen und  zusätzlich mit 
























trittsspalt  (wenige  100 µm)  und  der  relativ  großen  Entfernung  zum  Probenort  ausreichend  groß 














































vertikal  verlaufendes  Wellenmuster  abgebildet  und  verändern  zeitlich  ihre  Charakteristik.  Eine 







































































bare  Bereich.  Im  Fall  der  Transmissionsradiografie wird  der  Schwächungskoeffizient  µ(x,y) = f(x,y) 
beschrieben. Um die vollständige Information über das Objekt zu bekommen, muss die betrachtete 



























dsyxtp ),()( μ ,  [13] 
die Projektion gebildet. 
Sämtliche Projektionen der Funktion µ(x,y) werden Radon‐Transformationen99 genannt. Ausgehend 
hiervon  kann mittels  des  Fourier‐Slice‐Theorems  die  Schicht  rekonstruiert werden. Das  bedeutet, 
dass die Fourier‐Transformierte einer Funktion pΘ(t) ein Teil einer Funktion M(u,v) sein muss. 







=Θ=Θ == dtetPuMwS iwtπ200 )()0,()( .  [15] 
Die Ergebnis der Fourier‐Transformatierten Funktion PΘ(w)  ist folglich die Rekonstruktion von µ(x,y) 
und eine Darstellung  im kartesischen Koordinatensystem, welches mittels Punktinterpolation  in ein 






















meisten  Rekonstruktionsprogrammen  nicht  genutzt.  Stattdessen wird, wie  bei  dem  verwendeten 
Programm Octopus100 der Universität Ghent, ein alternativer Rekonstruktionsalgorithmus eingesetzt, 




es  sinnvoll,  anstelle  der  gemessenen  Funktionen  den  Filter  Fourier  zu  transformieren,  um  sie  an‐

























CCD‐Chips mehreren  tausend  Projektionen bedarf. Um den  Zeitaufwand  in Grenzen  zu  halten,  ist 
eine hohe Nachweisbarkeit der transmittierten Strahlung nötig. Ein hoher Fluss wirkt sich positiv auf 
die Messzeit aus, ohne Einbußen bei der örtlichen Auflösung (beispielsweise durch dickere Szintilla‐








Diese Messmethode  findet  in  der  vorliegenden  Arbeit  bei  Hochtemperatur‐PEM  Brennstoffzellen 




ϕieZZ =   [17] 
Bei einem Phasenwinkel von φ = 0° erhält man den ohmschen Widerstand. Dieser beschreibt  in der 






















Fehlerquellen  eingegangen. Die  vorgestellten Methoden, wie  die  dreidimensionale  Tomografie  an 
den  Energiekanten der  Katalysatormaterialien oder die Wasserquantifizierung  an HT‐PEMs, wurde 
bisher noch nirgends  veröffentlicht,  sodass  einige Annahmen und Kompromisse  getroffen werden 
mussten. Dies betrifft einerseits die Zellkomponenten, welche aus anderen Materialien bestanden, 
als dies bei  industriellen Brennstoffzellen der Fall  ist. Dies war notwendig, da metallische End‐ und 
Gaszuleiterplatten  eine  vollständige  Absorption  des  Synchrotronstrahls  verursacht  hätten.  Daher 






ungen  angepasst. Die  in‐plane  Ansicht  erfordert  die  aufwändigste  Anpassung: Die Geometrie  der 




Anode und Kathode weisen  in diesem Zelldesign denselben  ‐ nur  spiegelverkehrten  ‐ Kanalverlauf 
auf. Die Verwendung eines einzelnen Kanals ermöglicht eine bessere Zuordnung der Prozesse zu den 
einzelnen Komponenten. Es findet keine Überlagerung von Prozessen mehrerer Kanäle statt. Abbil‐














Als  Gasdiffusionsschicht  wurde  beidseitig  ein  Kohlenstoffgewebe mit  einer mikroporösen  Schicht 
(MPL) eingesetzt. Die Periodizität der Gewebsstruktur betrug 1 mm. Als Katalysator wurde ein HiSpec 
13100 der Firma Dupont verwendet. Die Katalysatorbeladung war anodenseitig (PtRu) 2,65 mg/cm2, 










parallelisiert.  So wird  eine Beobachtung mehrerer Gaszuleiterplattenkanäle  aus der  through‐plane 
Ansicht ermöglicht. Des Weiteren beeinflussen durch Tropfen blockierte Kanäle nicht die gesamte 

































stoffzellenbetrieb  elementare Oxidation  des Methanols  nicht mehr  gewährleistet  ist. Anstelle  des 
Methanols wird daher Wasser oxidiert. Dieser Prozess führt zu einem starken Anstieg des Anodenpo‐
tentials bis auf über 1,2 V zur Standardwasserstoffelektrode und einer Umkehr der Zellspannung. Das 

































wurde  ein Monochromator  eingesetzt, welcher  ein  schmales  Energiespektrum  emittiert.  Der  ver‐
wendete Kristallmonochromator  (DCM) erlaubt  eine engere Auswahl der  zur Verfügung  gestellten 
























len  XAS‐Technik  und  Abbildungstechniken  der  CCD‐basierten  bildgebenden  Verfahren  zusammen. 
Während bei konventionellen XAS Messungen die Größe eines Synchrotronstrahls auf der Probe ei‐
nige mm2  aufweist, wird bei dieser Methodik ein  größer dimensionierter  Strahl eingesetzt. Dieser 
















Energiekante  eine  starke Änderung der  Transmission  zeigt. Andere  Elemente, die  ebenfalls  in der 












































Um  die  Unterschiede  in  den  Katalysatormaterialverteilungen  zu  bestimmen,  muss  die  Untersu‐



























  21,7 keV  22,5 keV  Differenz 
Pt (3,2 µm)  0,660  0,686  3,9 % 
Ru (0,8 µm)  0,989  0,938  ‐5,2 % 
C (240 µm)  0,983  0,984  0,1 % 







Absorptionstomogramm  kann  keine  Separation  von  Ruthenium  und  Platin  durchgeführt  werden. 
Dividiert man das Tomogramm vor der Kante durch das Tomogramm hinter der Kante, erhält man für 





GDL  zu  erhalten,  können  ein  Absorptionstomogramm  und  das  dividierte  Tomogramm  überlagert 






















de Auflösungsgrenzen  hat.  Kleinste Agglomerationen  von wenigen  10 nm3  können  nicht  aufgelöst 
werden, da das Signal, welches von einem Detektorpixel erfasst wird, von weiteren  Informationen, 
die diesen Pixel erreichen, überdeckt wird. Des Weiteren können geringe Verschiebungen einzelner 














































Das Zelldesign wurde  speziell  für diese Messungen entwickelt und  ist eine Weiterentwicklung des 
Dolly‐Designs  vom  Zentrum  für  Sonnenenergie‐  und Wasserstoffforschung  Ulm  (ZSW)111.  Je  zwei 











sion  bei  noch  vorhandener Nachweisbarkeit  von Wasser  gegeben.  Ein  Blendensystem  verringerte 
den Einfluss von Streulicht auf dem Szintillator. Ein optisches Abbildungssystem, bestehend aus einer 
Mikroskopoptik mit Okular, einem Spiegel, einem Objektiv und einer pco400092 Kamera, wurde  für 


















































rung  von  Phosphorsäure  und  Wasserentstehung)  voneinander  trennen  zu  können.  Nur  so  kann 































  Schwächung @ 15 keV  Schwächung @ 22 keV  Schwächung @ 30 keV 
Material  μ20 °C [cm‐1]  μ160 °C [cm‐1]  μ20 °C [cm‐1]  μ160 °C [cm‐1]  μ20 °C [cm‐1]  μ160 °C [cm‐1] 
H2O  1,338  ‐  0,385  ‐  0,141  ‐ 
100% H3PO4  8,838  8,318  2,731  2,571  1,042  0,981 
100% H4P2O7  10,087  9,581  3,123  2,967  1,193  1,133 
C7H4N2 (ABPBI)  0,774  0,762  0,216  0,212  0,076  0,075 
Tabelle 8: Mit XOP errechnete Schwächungskoeffizienten relevanter Materialien. 
 

























Eine weitere Annahme,  um  bildgebende Verfahren  auf  dieses  Problem  anwenden  zu  können,  ist, 
dass Phosphorsäure nur  in  Form  von Ortho‐  (H3PO4) und Pyrophosphorsäure  (H4P2O7)  in der  Zelle 
auftritt. Bei der Raumtemperatur befindet  sich die Phosphorsäure  in einem Gleichgewichtszustand 
von  85%‐iger  Phosphorsäure,  verdünnt  mit  Wasser.  Unter  stromlosen  Betriebsbedingungen  bei 
160°C  liegt  Phosphorsäure  in  einem  nicht mit Wasser  verdünntem Verhältnis  von Ortho‐  und  Py‐











phorsäurederivate  in Richtung dehydratisierter Derivate, hauptsächlich  Pyrophosphorsäure  (Trans‐
mission wird verringert). Weitere dehydratisierte Derivate bilden sich erst bei deutlich höheren Tem‐






















te  Säurekonzentration,  womit  diese  Untersuchungsmethode  an  dieser  Stelle  verifiziert  wird.  Bei 




zierungen  dar.  Die  Betrachtung  der  Transmissionsänderung  in  der  Membran  vor  und  nach  der 
Aufheizphase wird  in  den  Kapiteln 4.2.1  und  4.2.2  qualitativ  erfasst,  da  verschiedene  Effekte wie 























dd =Δ   [18] 
Mit der aktiven Membranfläche Aaktiv ergibt sich Formel  [19], die das zusätzliche Volumen des Pro‐
duktwassers, welches die Membranausdehnung verursacht, beschreibt. 
dOCVaktivOH ddAV Δ⋅⋅= *2   [19] 
Weitere Abschätzungen  bezüglich der Hydratisierung der  Phosphorsäure  sind  in Abbildung  28  ge‐
zeigt. Die Betrachtungen gehen davon aus, dass Pyrophosphorsäure vollständig hydratisiert, bevor 




phen  „30:70  (H3PO4:H4P2O7)“ mit der Ordinatenachse entnommen. An diesem  Schnittpunkt  ist die 
während OCV*  vorliegende Pyrophosphorsäure  vollständig hydratisiert worden.  Im  Fall  von  reiner 
Pyrophosphorsäure (entspricht einem Verhältnis von 0:100) würde die Membranbreite um 7,4 % auf 
Grund  von Dichtenänderungen  zunehmen. Der Wert  ist  aus  Abbildung  28a)  am  Schnittpunkt  des 
Graphen  „0:100  (H3PO4:H4P2O7)“ mit  der Ordinatenachse  entnommen.  Erst Membranbreitenände‐
rungen größer als 5,2% bzw. 7,4% werden durch Produktwasser verursacht, welches die Säure ver‐
dünnt. Dies kann als oberer Grenzwert der Membranausdehnung angesehen werden, über welchem 
Produktwasser  nur  als H2O  auftritt  und  die  Säure  verdünnt.  In  Abbildung  28b)  sind  verschiedene 
Membrandicken  und  Phosphorsäurezusammensetzungen  in  Bezug  auf  vollständig  hydratisierte 














Ebenso  kann  die  Transmissionsänderung  der Membran  in  der Membranebene  analysiert werden. 
Hierzu  werden  die Messwerte  der Membrantransmission  des  Radiogramms  während  des  ersten 
stromlosen Zustands TOCV* und die Membrantransmission eines Radiogramms während elektrischer 
Last  TLast  mit  den  Schwächungskoeffizienten  von Wasser  µH2O  und  der  durchstrahlten  Dicke  des 











OHtotaltotal ddd 2'' +=   [22]








































fließen  die  Größe  der  aktiven Membranfläche  Aaktiv  und  die Membrandicke  während  des  ersten 
stromlosen Zustands dOCV* mit ein. 





















































Die  Zellen wurden  in‐situ  radiografiert.  Anschließend wurden  die  aufgenommenen  Radiogramme 
normiert,  sodass Radiogramme  vorliegen, welche die ortsabhängige Transmission wiedergeben.  In 
Abbildung  30  ist  eine  in  Jülich  zusammengebaute  und  eingefahrene  Zelle,  welche  bei  hohen 
Stöchiometrien (λ = 6/6) und 160°C betrieben wurde, aus der in‐plane Ansicht abgebildet. Von rechts 
nach links: Anodenkanal, GDL, Elektrode (dunkel abgebildet wegen des Platinkatalysators), Memban, 
Kathodenelektrode  mit  Katalysator,  GDL  und  Kathodenkanal.  Die  gemessenen  Daten  können, 
beispielsweise  in Form von Plots entlang der x‐Dimension  (Abbildung 30f)), miteinander verglichen 
und weitergehend ausgewertet werden. Da eine reguläre Intensitätsnormierung auf Grund fehlender 
Bereiche mit  nicht  geschwächtem  Strahl  in  den  Radiogrammen  nicht möglich war, musste  diese 
separat  durchgeführt  werden.  Hierzu  wurde  ein  Bereich  im  Kanal  ausgewählt,  der  wenig 





erwarten.  Die  Zusammensetzung  des  Gaszuleiterplattenmaterials  ist  bekannt,  die  Ausdehnung  in 
Strahlrichtung  ebenfalls  (Abbildung  24).  Die  in  Abbildung  30f)  abgebildeten  Kurven  wurden  per 
Mittelwertbildung aus mehreren, dicht aufeinander folgenden Radiogrammen (a) – e)) entnommen. 
Zu diesen  Zeitpunkten war  sichergestellt, dass  sich die  Zelle  in  einem  stationären Betrieb befand. 
Ebenso  kann  ein  Messfeld  in  das  Radiogramm  im  Bereich  der  Membran  gesetzt  und  jedes 


































Element  11.56 keV  11.59 keV  Diff. (%)  22.07 keV  22.18 keV  Diff. (%) 
Pt (3,2 µm)  0.6003  0.2648  ‐55,9  0.6724  0.6759  +0.5 
Ru (0,8 µm)  0.9399  0.9403  0.0  0.9897  0.9354  ‐5,5 
C (240 µm)  0.92769  0.92822  +0.1  0.98388  0.98401  0.0 



















chanische  Stabilität)  als  auch  Nachteile.  Durch  Totalreflektionen  an  der  Grenzschicht  Glas‐




















Für  die  ex‐situ  Tomografie  der  langzeitgealterten  DMFC‐MEA  (im  Ergebnisteil  4.1.3)  wurden 





bewegung  auftritt. Genau  dies muss  unbedingt  verhindert werden,  da  ansonsten  die Division  der 
Tomogramme vor und nach einer Energiekante nicht korrekt funktioniert. Daher wurden 1500 Pro‐





Mathematische  Filter  und  Bildkorrekturen  können  die  Bildqualität  verbessern,  jedoch  auch  ver‐







nol  in der Brennstoffzelle nur  vernachlässigbar wenig während dieser  Zeitspanne bewegt. Um die 













Unterschiede  zwischen  zwei  Zuständen  maximal  ein  Prozent.  Bereits  während  der  Flatfield‐




























und Degradationseffekte  (s. Kapitel 2.2.1). Die Aufarbeitung  von  Letzteren  ist  für  eine nachhaltige 
Energieversorgung durch DMFCs von besonderer Bedeutung. Daher werden in diesem Kapitel Trans‐
portvorgänge in‐situ analysiert und die gewonnenen Erkenntnisse im Anschluss auf die ex‐situ Analy‐








Edukt‐  und  Produkttransportprozesse  in  einer  Brennstoffzelle  können weitere  Transportprozesse, 











Als Resultat  dieser  Transporteffekte  können weitere  Prozesse  hervorgerufen werden, welche  ver‐
meintlich  fixierte  Zellbestandteile  (Katalysatorbestandteile,  Teflon)  betreffen. Diese  können  inner‐
halb  der  Zelle  umgelagert  oder  aus  der  Zelle  ausgetragen werden. Um  diese Umlagerungseffekte 






sche  Last betrug  150 mA/cm2, die  Stöchiometrie war  kathoden‐  und  anodenseitig bei  λ = 4/4. Die 
GDL war gewoben und mit einer mikroporösen Schicht versehen; beides tefloniert. Die Energie des 
Synchrotronstrahls wurde auf 13 keV (Filter: 0,2 mm Be) festgelegt. Eine pco4000 Kamera mit einer 
2× Vergrößerungsoptik  (Okular) wurde  eingesetzt. Die  Pixelgröße  betrug  unter  einer Verwendung 
eines 2×2 Binnings auf dem CCD‐Chip 4,3 µm. Das Binning erhöht die Counts/Pixel und verkürzt die 
Auslesezeit, sodass eine hohe zeitliche Auflösung von 0,36 s erreicht werden konnte. 








kann  der  Schwächungskoeffizient  von Wasser  zur  Berechnung  der  Methanoldicken  verwendetet 
werden. Gezeigt ist ein zeitlicher Ausschnitt von etwa 2 Min. 
Abbildung 33b) zeigt Radiografien der Zelle M1 zu unterschiedlichen Zeiten. Diese sind auf ein Radio‐




























































Die Radiogrammserie  in Abbildung 32  zeigt den ausgewählten Ausschnitt  (Kathode: Kanal, Anode: 























um anschließend einen Tropfen  im Kanal zu  formen. Die Markierungen zeigen einen  interessanten 
Bereich  am Übergang GDL‐Gasverteilerplatte. Die Verpressung der  Zelle bewirkt, dass ein Teil der 





stellt).  Zeitlich  bauen  sich  unter  den  Kanälen Wasseransammlungen  in  periodischen Mustern  auf. 























































betrieben wurde  (weshalb davon  ausgegangen werden  kann, dass  an der Membran eine entspre‐
chende Wasser‐ und CO2‐Produktion stattfand) kann diese Änderung nur auf ausgetragenes Wasser 
zurückgeführt werden.  Folglich  verläuft dieser Prozess auf der Kathode.  In Teilabbildung b)  ist ein 















der  Gravitation  und  des  kathodenseitigen  Gasstroms werden  von  roten  Pfeilen  symbolisiert.  Der 












































ten Platinagglomerationen  (in dunkel dargestellt). Für Ruthenium  (Abbildung 39d)‐f))  ist  im Gegen‐

















































































































der  Fall  ist.  Die  Pfeile  in  Abbildung  43a) markieren  Rutheniumagglomerationen,  die  entlang  des 





























hernd  die  gleiche  Strahlschwächung  verursachen,  ist wegen  des Unterschieds  von mehr  als  einer 









derselbe  Prozess  für die Umlagerung  beider  Katalysatormaterialien  verantwortlich  sein. Unter Be‐

















































gramm  zugeordnet. Dieses  ist ebenfalls  in Rutheniumdicken umgerechnet, wobei die berechneten 
Dicken höher örtlich  aufgelöst dargestellt  sind  als  in bisherigen Abbildungen. Betrachtet man den 
ersten Peak der XAS Kurven an der RuK Kante  in Teilabbildung b), so wird ein Trend  in Abhängigkeit 
von der gemessenen Ru‐Dicke deutlich. Der Peak ist umso höher je weniger Ruthenium am entspre‐





re  Rutheniumpartikel  ebenfalls  zu  einer  Peakerhöhung,  allerdings  sind  eher  größer  werdende 
Teilchen zu erwarten123. Auf Grund des hohen Potentials, welches zur Zeit der Alterung erreicht wur‐
de, sind Pourbaix zu Folge verschiedene Oxidationen von Ruthenium (RuO2, RuO4 und Ru(OH)3) mög‐





























ist,  sind  die  beobachteten  örtlich  unterschiedlichen Dicken  auf  die  in  Kapitel 4.1.1  beschriebenen 
Transportprozesse,  hervorgerufen  durch  den  künstlichen  Alterungsprozess  (Kapitel 3.2),  zurückzu‐
führen. Hervorgerufen werden können diese Umverteilungen durch Transport‐ und Diffusionsprozes‐
se  der  Edukte  und  Produkte während  des  Brennstoffzellenbetriebs  und  Diffusion.  Ebenso  ist  ein 













tormaterialien  verwenden  kann. Die  verwendeten  Proben waren  größtenteils  die  gleichen wie  in 
Kapitel 4.1.2 beschrieben: eine neue MEA, eine im Stack gealterte MEA zuzüglich einer künstlich ge‐
alterten MEA  (der  künstliche Alterungsprozess wird  in  Kapitel 3.2  beschrieben).  Es wurde  nur  die 
MEA ex‐situ untersucht,  s. Kapitel 3.5.  Sie wurde aus den  zuvor betriebenen  Zellen herausgenom‐
men, sodass in den Tomogrammen keine anderen Brennstoffzellenkomponenten sichtbar sind. 























verteilung  in Rot, während alle anderen Zellbestandteile  ‐ größtenteils GDL‐Fasern  ‐  in grau darge‐
stellt sind. Gezeigt sind wieder Schnitte der Tomogramme senkrecht zur Membranebene. Ebenso wie 
bei  der  künstlich  gealterten MEA  konnten  Rutheniumverteilungen  in  der  GDL  gefunden werden. 
Ebenso ist zu erkennen, dass Ruthenium überwiegend zwischen den GDL Faserbündeln zu finden ist 
bzw. sich entlang der Faserverläufe ausrichtet. Aus Abbildung 47b) ist ersichtlich, dass in der gasver‐













Des Weiteren  kann  für die  im  Stack gealterte MEA eine Korrelation  zwischen dem ursprünglichen 
Verlauf der Kanäle der Gasverteilerplatten und der Rutheniumverteilung gefunden werden. Es konn‐
te mehr Ruthenium unter den früheren Kanalbereichen als unter den früheren Stegbereichen gefun‐


























Pt (3,2 µm)  0,654 (‐0,9%)  0,660  0,686  0,692 (4,8%) 
Ru (0,8 µm)  0,989 (0,0%)  0,989  0,938  0,939 (0,1%) 
C (240 µm)  0,983 (0,0%)  0,983  0,984  0,985 (0,1%) 
































dem  die  anodenseitigen  Transportvorgänge  wegen  der  gestoppten  Methanolversorgung  einge‐
schränkt sind. 
Eine weitere Ursache  für  die  präferierte  Anlagerung  zwischen  den GDL‐Faserbündeln  könnte  das 
Anschwellen der Membran sein. Die Membran dehnt sich im Vergleich zur offenen Klemmspannung 
bei elektrischen  Lastzuständen aus. Die  in der GDL außen  liegenden maximalen Auslenkungen der 
periodischen GDL‐Faserbündel sind meist in festem Kontakt mit den katalytischen Schichten und der 
Membran. Die  in der GDL weiter  innen  liegenden Knotenpunkte, an denen die Fasern sich kreuzen, 
haben herstellungsbedingt (hier: Heizpressverfahren) eine geringe Haftung an die Katalysatorschich‐
ten, wodurch sie sich leichter von den Katalysatorschichten lösen können. Es ist nicht auszuschließen, 








In  diesem  Abschnitt wurden Methanolbrennstoffzellen mittels  Synchrotronstrahlung  radiografisch 
und tomografisch untersucht. Die Radiografie erlaubte einen Einblick in die Wasser, MeOH und CO2‐
Verteilung  in verschieden betriebene Brennstoffzellen.  Je nach Fragestellung wurden unterschiedli‐





















sacht  durch  den  Herstellungsprozess,  zurückgeführt.  Des Weiteren  konnte  eine  Veränderung  der 
chemischen  Zusammensetzung  von Platin und Ruthenium  zwischen den Kanal‐ und  Stegbereichen 
gezeigt werden.  Die  Änderung wurde mit  Ergebnissen  anderer  Forschungsgruppen  korreliert  und 



















tur,  rot:  Zellbetriebstemperatur  160°C,  grün:  Plot  nach Division  von  Radiogramm  bei  160°C  durch  Radio‐
gramm bei Raumtemperatur. 
 
Teilabbildung  a)  zeigt  die  Zelle  ohne  und  Teilabbildung  b)  die  Zelle mit  Phosphorsäuredotierung. 
Während der Aufheizphase sind bei der nicht dotierten Zelle bis auf eine geringere Membrantrans‐
mission bei 160°C (Verringerung auf Grund von Wasseraustrag über 100°C) keine signifikanten Ände‐
rungen  sichtbar.  Eine  Zellverschiebung  kann  beobachtet werden. Die  dotierte  Zelle  zeigt Umlage‐
rungseffekte: Die Transmission der Elektroden erhöht sich, während die Transmission der Membran 
sich verringert. Säure diffundiert offenbar bei höheren Temperaturen  in die Membran. Eine Trans‐
missionsänderung  von  0,84±0,04  bedeutet  eine  Äquivalenzdicke  von  1,6±0,4 mm  Phosphorsäure 
(Säurezusammensetzung wie in Kapitel 3.8 errechnet) in Strahlrichtung. 


















72127, beidseitig  jeweils 14 mg/cm2 H3PO4 Dotierung)  setzt  sich aus Komponenten gleicher Herstel‐
lungscharge zusammen. Fertigungsabweichungen seitens der Hersteller sollen so vernachlässigt wer‐
den  können.  Im  Labor  wurden  eine Membrandicke  von  50±1 µm  und  eine Membrandichte  von 
1,30 g/cm3 gemessen. Nach der Dotierung mit Phosphorsäure und vor der Assemblierung der Zelle 
wurde  eine Membrandicke  von  117,5±2 µm  gemessen. Die Bemaßung  des  Zelldesigns  ist  in  Kapi‐
tel 3.6, Abbildung 24 gezeigt. Eine Synchrotronstrahlenergie von 30 keV wurde gewählt. 
Die Daten wurden auf gleiche Weise erhalten wie zu Abbildung 30 beschrieben. Die Membrandicken 









zelnen  Komponenten  nicht  gänzlich  planparallel  zueinander  liegen.  Daher  können  beispielsweise 
Teilstücke der katalysatorbeladenen Elektroden mit der Membran  im Radiogramm überlagert abge‐





  HTA1  HTI2  HTI3  HTA1  HTI2  HTI3 












































































der  Zelle  HTI3  verantwortlich.  Da mit  steigender  Stromdichte mehr  Produktwasser  erzeugt wird, 











als  vor  dem  Betrieb. Dies wird  auf  die  noch  nicht  vollständig  abgeschlossenen  Transportprozesse 
(Wasser, Phosphorsäure)  innerhalb der MEA  zurückgeführt, welche die  anderen  Zellen durch  ent‐




























ne  an,  in  der  eine  Säureumverteilung  stattfindet69.  Daher  wird  davon  ausgegangen,  dass  die 
Verteilung der Phosphorsäure  innerhalb der Zelle noch nicht abgeschlossen  ist. Folglich  ist der Aus‐





Allen  Zellen  gleich  ist  die  Zunahme  der Membrantransmission  in  Abbildung  50b)  bei  steigenden 
Stromdichten,  welche  durch  entstandenes  Produktwasser  nicht  nur  an  Breite  zunimmt,  sondern 
ebenfalls  eine  geringere  Strahlschwächung  verursacht.  Aus  Tabelle  12  und  den  Gleichungen  [19] 
(S. 45) und [26] (S. 46) erhält man ‐ zusätzlich zu dem bei OCV* in der Membran vorhandenen Wasser 







Vergleich  zu Wasser  und ABPBI)  von  Phosphorsäure  (s.  Tabelle  8)  verringert. Diese Verringerung, 
hervorgerufen  durch  Phosphorsäureumlagerungen,  wird  in  der  Wasservolumenberechnung  nicht 







ersichtlich, dass  eine  größer werdende Membranbreite mit  einer  größer werdenden  Transmission 
einhergeht. Ein weiterer Punkt ist die parallel zur Membranebene durchstrahlte Länge der Membran. 
Diese wurde  entsprechend  der  Zellkonstruktion mit  8 mm  angegeben  und  verrechnet.  Allerdings 
können  in nicht näher erfassbare Membranbereichen nahe der Zellaußenwand Gasunterversorgun‐
gen auftreten,  sodass die effektiv genutzte Membrandimension geringer als 8 mm ausfallen  kann. 









  HTA1  HTI2  HTI3  HTA1  HTI2  HTI3 
OCV*  0  0  0  0  0  0 
140 mA/cm2  30,2±6  29,4±6  41,6±6  9,6±2,3  24,0±5,8  9,1±2,2 
350 mA/cm2  46,0±6  25,8±6  47,5±6  16,0±4,0  20,7±5,0  9,8±2,5 
600 mA/cm2  51,5±6  18,8±6  95,3±6  16,5±4,1  14,0±3,4  9,8±2,5 
























































































den  vor  (TAnode = 0,117±0,06,  TKathode = 0,136±0,07)  und  nach  (TAnode = 0,117±0,006,  TKatho‐
de = 0,138±0,007) der Alterung (Abbildung 54a) und c)). Abbildung 55 zeigt die dazugehörigen Memb‐
rantransmissionen  und  ‐dicken.  Ein  Anstieg  der  Transmission  und  der  Dicke  mit  steigender 
elektrischer Last sind beobachtbar. Einzig der Wert während des letzten stromlosen Betriebszustands 


















Die  in  Abbildung  57  gezeigten  Impedanzspektren  der  Zelle HTA1 wurden  bei  stromlosen  und  bei 





















- der  Siedepunkt  von Wasser  bei  Atmosphärendruck wird  im  Zuge  der  Aufheizphase  über‐
schritten: das  aufgenommene Wasser  in der  Zelle  geht  in die Gasphase über. Hier  sollten 
Membranausdehnungseffekte zu beobachten sein 
- Hydratisieren  der  Phosphorsäure  bei  steigender  Temperatur.  Das  Gleichgewicht  verlagert 
sich von H3PO4 nach H4P2O7 
Während der Aufheizphase stellt die Materialausdehnung in der Brennstoffzelle ein Problem dar. Die 
thermischen  Ausdehnungskoeffizienten  der  Zellmaterialien  liegen  zwischen  2 – 23 × 10‐6 K‐1.  Eine 
Temperaturerhöhung  um  140 K  führt  bei  der  verwendeten  Zellgeometrie  zu  einer  Längenausdeh‐
nung  von  28 ‐ 280 µm. Die  entspricht  einer  Probenbewegung  im  betrachteten Ausschnitt  um  13 ‐
 130 Pixel  in der Höhe, welche ausgeglichen werden musste. Hierzu kann Abbildung 52 genauer be‐
trachtet werden: nachdem die Probenbewegung herausgerechnet wurde, ist dennoch eine Verände‐












ran  (Abbildung  54  und  Abbildung  55).  An  Zellen mit  fehlendem  Katalysator  konnte  dies  bereits 
nachgewiesen werden, s. Abbildung 48. Zudem kann ein Säureaustrag aus der Zelle stattfinden130, 131, 
132. Die  in die Membran diffundierende Phosphorsäure scheint größtenteils von der Kathodenelekt‐



















Wasser  produziert  wird,  desto  höher  die  Verdünnung  der  Säure,  desto  höher  die  Transmission. 

















setzungen  durch  die  Säure  stattgefunden  haben. Dies  kann  die  Protonenleitfähigkeit  vermindern. 
Ebenso verkürzt eine geringere Membrandicke den Transportweg der Protonen, sodass der bessere 















Die  untersuchten  Zellen wurden mit  einer Vlies‐GDL  am  Forschungszentrum  Jülich  präpariert. Die 











Abbildung  59  zeigt  die  Zelle HTT1  bei  aufsteigenden  Stromdichten. Die Radiogramme wurden  aus 
mehreren strahlkorrigierten Radiogrammen aufsummiert und anschließend auf den ersten stromlo‐
sen Zustand normiert. Die detektierten Unterschiede sind im Bereich von wenigen Promille. Aus die‐
sem Grund  treten Szintillator‐ und Strahlartefakte  in den dividierten Radiogrammen stärker  in den 
















Deutlich  zu  erkennen  sind  Transmissionsänderungen  im  Bereich  der  Kanäle.  Bei  350 mA/cm2 











































Eine Übersicht der  through‐plane Messungen gibt Abbildung 62  in Form von Plots, welche  jeweils 
innerhalb des unten  liegenden Kanals über die Breite des dargestellten Bereichs gemessen wurden. 
In Teilabbildung a) werden verschiedene Stromstärken bei λ = 2/2 und λ = 4/4 gegenüberstellt. Wäh‐
















Aus  den  gezeigten  through‐plane Abbildungen wird  deutlich,  dass  die  Phosphorsäure  in  der  Zelle 
keine Hydratisierung oder Dehydratisierung über der gesamten aktiven Fläche  in Abhängigkeit vom 
Betriebszustand erfährt. Eine solche Änderung hätte auf Grund der geringeren Dichte und des gerin‐
geren  Schwächungskoeffizienten  von  hydratisierter  Phosphorsäure  eine  höhere  Transmission  zur 










fügbaren Menge  an  dotierter  Säure  und  der  Zelldimensionen  nicht möglich.  Folglich muss  es  bei 























  µ22 keV / mm‐1  dT=0,992/ µm  d T=0,995/ µm  d T=1,002/ µm  d T=1,007/ µm 
H3PO4 Æ H4P2O7  ‐0,0396  ‐203  ‐127  50  176 
H4P2O7 Æ H3PO4  0,0396  203  127  ‐50  ‐176 
Gas Æ H3PO4  0,2571  31  19  ‐8  ‐27 
Gas ÆH4P2O7  0,2967  27  17  ‐7  ‐24 










sich  diese  Werte.  Eine  Hydratisierung  der  Phosphorsäure  integral  über  die  beobachtete  Fläche 
(7,3 × 4,0 mm2) und Messzeit (8 h) kann daher  innerhalb der Nachweisbarkeit dieser Methode nicht 
nachgewiesen werden. 






































gerungseffekt,  dessen  Ausprägung mit  steigender  elektrischer  Last  an  der  Zelle  zunimmt,  gezeigt 
werden. Zudem wurde der Effekt  in Bereichen unter den Kanälen gefunden. Dies  ist anders als bei 








schen Untersuchungen eine  kürzere Zeitspanne  für Diffusionsprozesse  zur Verfügung hatte als die 
Zelle HTT1. Allerdings  finden die  in Kapitel 4.2.1 gezeigten Effekte, wie die Umlagerung  von Phos‐
phorsäure, parallel zur Strahlrichtung statt und sind daher aus dieser Perspektive nicht nachweisbar. 
Die  unter  den  Kanälen  beobachtete,  lokal  inhomogene  Phosphorsäureverteilung  ist  über  größere 








Hilfe  derer  das  Diffusionsverhalten  von  Phosphorsäure  sowie  der Wasserhaushalt  einer  HT‐PEM‐
Membran untersucht werden konnte. Da die Auswertung der Radiogramme sich von der Auswertung 
von Niedertemperaturzellen  (welche  flüssiges Wasser  enthalten)  unterscheidet, musste  zu Beginn 
das Auswerteverfahren aus der Niedertemperatur‐Brennstoffzellenforschung angepasst werden. Die 










zustand  unterschiedlicher  Zellen  gefunden werden.  Allen  Zellen  gleich waren  eine  Erhöhung  der 
Membrandicken und eine Verringerung der Membrantransmissionen während der Aufheizphase. Die 
Volumenvergrößerung  der Membran während  der  Aufheizphasen  konnte  der Diffusion  von  Phos‐






























Aus  der  through‐plane  Sicht waren  Veränderungen  in  der  Transmission  in  Abhängigkeit  vom  Be‐
triebszustand der  Zellen beobachtbar. Diese Änderungen waren unter den Kanälen  stärker  ausge‐
prägt als unter den Stegen und konnten auf Umlagerungseffekte der Phosphorsäure  innerhalb der 
MEA zurückgeführt werden, da die Transmissionsänderungen für De‐ und Hydratisierungseffekte zu 





























verteilungen  beinhalten  verschiedene  Transportaspekte  und  Ursachen,  wie  Katalysatorpartikel‐
























Auf  dem  Gebiet  der  Hochtemperatur‐PEM  Brennstoffzellen  (HT‐PEM) wurden  unterschiedlich  as‐
semblierten  Zellen und eine bei  geringen elektrischen  Lasten  gealterte Brennstoffzelle hinsichtlich 














Des Weiteren  konnte  eine  Abhängigkeit  zwischen  der Membranausdehnung  und  der Membran‐
transmission  und  den  untersuchten  Betriebszuständen  bei  unterschiedlichen  elektrischen  Lasten 
gezeigt und mit Hilfe des Modells quantitativ beschrieben werden. Ebenso konnten Umverteilungs‐





lich. Während  der  Aufheizphase  zeigte  sich,  dass  die  Zellmembran  im  gealterten  Zustand mehr 
Phosphorsäure  aufnahm  als  im  nicht  gealterten  Zustand. Nach  der  Aufheizphase  glichen  sich  die 




























beispielsweise  der  Batterieforschung136,  137.  Umlagerungseffekte  der  verschiedensten  Materialien 
stellen auch dort interessante Effekte dar, welche zu Leistungsverminderungen führen können. 
Ebenso  ist das Materialsystem ABPBI‐Phosphorsäure‐Wasser bei 160°C noch nicht ausreichend un‐











lokal  aufgelöster  Stromdichtemessung  vielversprechend,  um  den  Einfluss  der Umlagerungseffekte 

































che und weiterführende Zusammentreffen  resultierten  in einem  tiefgreifenden Verständnis  zu HT‐
PEMs. 
‐ Dr. Alexander Schröder, Dr. Klaus Wippermann und Jürgen Mergel vom Forschungszentrum Jülich 
(IEK‐3) danke  ich für die vielen  interessanten Einblicke  in die Methanol‐Brennstoffzellentechnik und 
die Arbeitsabläufe im Institut IEK‐3. Die aus der Zusammenarbeit entstandenen interessanten Frage‐
stellungen möchte  ich nicht missen. Herrn Dr. Echsler danke  ich für die Anfertigung der Aufnahmen 
am Elektronenmikroskop und Frau Birgit Schuhmacher für die Durchführung der Langzeitalterung der 
HT‐Zelle. 
‐ Herzlichen Dank auch nach Ulm ans ZSW, als da wären  Jan Haußmann, Merle Klages, Dr. Philipp 
Krüger, Dr. Robert Kuhn und Dr. Joachim Scholta. Die mehrmaligen Gastaufenthalte ermöglichten mir 
einen detaillierten Überblick in verschiedenste Forschungsgebiete der wasserstoffbetriebenen PEMs. 
‐ Herrn Dr. Christoph Hartnig danke  ich für die  Initiierung des RuNPEM Projekts (BMBF Fördernum‐
mer 03SF0324), zu der er maßgeblich beigetragen hat. Dem BMBF danke ich für die finanzielle Unter‐
stützung. 
‐ Zuletzt, aber nicht weniger herzlich, danke ich meiner Familie ‐ besonders meiner Frau Carmen ‐ für 
die Geduld und Leidensfähigkeit während meiner Promotion.
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